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(57) Abstract 



Suspensions and powders based on indium tin oxide are prepared as follows: indium tin oxide precursors are precipitated in one or 
more solvents in the presence of one or more surfacenmodified components from solutions; the powder obtained is calcined after removing 
the solvent; one or more surface-modified components and one or more solvents are then added; the mixture obtained is subjected to a 
grinding or dispersion treatment to form a suspension and optionally liquid components from the suspension are removed in order to obtain 
a powder. Optionally, the powder obtained can be fonned into a shaped body by means of a shaping process. The indium tin oxide 
materials liius obtained are pardcularly suitable as coating material for microelectromc and optoelectronic applications. 

(57) Ztisammen&ssung 

Suspensionen und Pulver auf der Basis von Indium-Zinn-Oxid werden dadurch hergestellt, daB man Indium-Zinn-Oxid-Vorstufen 
in Gegenwart einer oder mehrerer oberflachenmodifizierender Koraponenten aus Losungen in einem oder mehreren Lbsungsmitteln ausfallt, 
das erhaltene Pulver nach Entfemung des Lttsungsmittels calciniert, dann eine oder mehrere oberfiachenmodifizierende Komponenten 
und ein oder mehrere Losungsmittel zugibt, die eriialtene Mischung einer Zerklemerungs- oder Dispergierungsbehandlung unter 
Bildung einer Suspension unterwirft und gegebenenfalls fiiissige Komponenten aus der Suspension abtrennt, urn ein Pulver zu erhalten. 
Gegebenenfalls kann das eriialtene Pulver iiber ein Formgebungsverfahren in einen Formkorper iiberfQhrt werden. Die so hergestellten 
Indium-Zinn-Oxid-Materialien eignen sich insbesondere als Beschichtungsmaterial fi5r mikro- und optoelektronische Zwecke. 
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Verfahren zur Herstellung von Suspensionen und Pulvern auf Basis von 
Indium-Zinn-Oxid und deren Verwendung 

Die Erfihdung betrifft Suspensionen und Pulver auf Basis von Indium-Zinn-Oxid, 
5 Verfaliren zu deren Herstellung, daraus hergestellte FormkSrper sowie 
Besclnichtungs- und Fonnmassen und deren Verwendung als Besctiiolitungs- 
materialien. 

Indium-Zinn-Oxide sind durcli ilire optoelelctronischen Eigenschaften gekenn- 
10 zeichnet. Sie sind z. B. in Form von dunnen transparenten Sciilchten in der Lege 
Infrarotliciit zu reflel^tieren und zeiciinen sich gleichzeitig durcli eine reiativ liohe 
eiei<tronisclie Leitfaiiigkeit bei vorhandener Transparenz in Schichtsystemen aus. 
Aus diesem Grunde gibt es sehr vieie Anwendungsmogliclikeiten fur Indium-Zinn- 
Oxid (ITO)-Systeme, und dementsprecliend aucli selir vieie Untersuchungen zu 
15 ilirer Herstellung. 

Die g§ngigsten Verfaliren zum Auftragen von transparenten Schiciiten sind Gaspha- 
sentecliniken, bei denen das ITO aus der Gasphase auf das Substrat in Fonn einer 
zusammenhSngenden dOnnen Scliicht abgeschieden wird. Als andere Verfahren 
20 werden der Sol-Gel-ProzelS oder Pulver- und Pastentechnologien verwendet. 

Das Stoffsystem Indium und Sauerstoff 1st durch eine VIelzahl von Verblndungen 
gekennzeichnet. Die thermodynamlsch stabilste ist In203. Indiumoxide der Zusam- 
mensetzung In^Oa, In405, InjO und InyOg werden Qblidienwelse durch Reduktion von 
25 InzOa in Wasserstoffstrom gebildet. InaOs ist bei Zimmertemperatur dunkelgelb bis 
hellgelb, bei hoheren Temperaturen braun bis braunrot und in Minerals§uren I6slich. 
Rontgenographisch kann nur die kubische IVIodifikation nachgewiesen werden. 

Zur Herstellung reiner Indiumoxidpulver wird in der Literatur uberwiegend die 
30 Prazipitation aus Losungen beschrieben. Die gewahlten Hydroxide werden danach 
durch Calcinieren in die Oxide uberfuhrt. WaSrige Salzlosungen werden mit 
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Alkalilosungen, mit Ammoniak oder mit Harnstoff gefallt; siehe z.B. JP 06227815 A2, 
JP 05193939 A2, JP 04325415 A2, JP 04219315 A2 und DE 21271 35 A. 

Bisweilen erfolgt die Fallung auch in Gegenwart von Schwefelsaure oder Sulfat- 
5 losungen; siehe z.B. JP 05058627 A2. Es finden sich jedoch keine Angaben Qber 
den EinfluR des Fallungsmittels auf die Pulverqualit§t Auch enthalt die Literatur 
keine oder sehr ungenaue Angaben zu PartikelgroBe oder Agglomerationszustand. 
Die PartikelgroBen, die in der Regel aus den Messungen der BET-Oberflache der 
Puiver zurQckgerechnet werden, erstrecken sich vom Nanometerbereich bis in den 
10 Bereich von 100 ixm. 

Indiumoxid ist ein wide-gap n-Halbleiter, dessen intrinsische Elektronenleitung auf 
Sauerstoffehlstellen beruht Die Mobilitat der Ladungstrager wird neben intra- 
kristallinen Effekten vor allem durch die Behinderung interkristalliner Elektronen- 
15 ubergange beschrankt. Eine Moglichkeit, die geringe Ladungstragerdichte des reinen 
Indiumoxids zu erhohen, ist der gezielte EInbau von vierwertigen Elementen wie 
z. B. Zinn. 

Es sind verschiedene Arten der Herstellung von Indiumoxid-Zinnoxid-Gemischen 
20 bekannt. Beim einfachen Mixed-Oxide-Verfahren zur Herstellung von ITO- 
Gemischen werden Temperaturen zwtschen 700°C und 900°C ben5tigt; siehe z.B. 
EP 654447 A1. Die Sol-Gel-Technik eignet sich ebenfalls zur Herstellung von ITO- 
Gemischen, wobei spezifische Pulveroberflachen von 10 m^/g angegeben werden; 
siehe z.B. JP 06293517 A, JP 06080422 A und JP 05201731 A. Welter werden 
25 Elektrolyseverfahren beschrieben, bei denen durch anodische Oxidation einer 
Indiumelektrode bzw. einer Indiumzinneiektrode Hydroxide erzeugt werden, die man 
durch nachfolgendes Calcinieren in Oxide umwandelt; siehe JP 63195101 A2, JP 
06171937 A2 und JP 06329415 A2. Es werden auch Indiumzinnhydroxide in 
organischen LSsungsmitteIn dispergiert, durch azeotrope Destination dehydriert und 
30 anschlieUend durch Trocknen und Calciniemng in die Oxide QberfQhrt; siehe JP 
02006332 A2. ITO-Puiver iassen sich auch durch eine Lichtbogenentladung 
zwischen einer Wolframelektrode und einer Indiumelektrode in einem Argon- 
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Sauerstoff-Gemisch (Y. Endo et al., Funtai, Kogaku Kaishi (1996), 32 (12), 874-80) 
bzw. mittels Aerosolspruhpyrolyse von Indiumacetat in Wasser in einem 
Argontragergas (D.M. Specknnann et aL, Mater. Res. Soc. Symp. Roc. (1995), 372 
(Hollow and Solid Sphere and Microspheres: Science and Technology Associated 
5 with Their Fabrication and Application), 247-52 oder durch VersprQhen von Indium- 
zinnsalzlosungen bei BOO^C herstellen (JP 01087519 A). Ober eine Kondensation 
von Indiunnchlorid und Zinnchlorid aus der Gasphase und nachfoigender Reaktionen 
mlt Sauerstoff oder Wasser l§Rt sich Indiumoxid oder Zinnoxid ebenso herstellen (JP 
05024836 A2) wie durch eine Koronaentladung in reduzierender AtmosphSre bei 
1 0 1 000*^0 (DE 4407774 CI). 

Zur Herstellung von ITO-Schichten warden z.B. direkt ITO-Pulver eingesetzt. So 
verwenden z.B. die JP 07118840 A ein ITO-Puiver mit einer spezifischen Oberflache 
von 30 m^/g, die JP 06049394 A ein ITO-Pulver mit einenri Durchmesser von 200 nm 
15 und die JP 05036314 A ein ITO-Pulver nnit einer mittleren PartikelgrSBe von 30 nm. 

Zusammenfassend bedeutet dies, daB eine Vielzahl an Herstellungsverfahren fOr 
zinndotierte Indiumoxid (ITO)-Pulver vorliegen. Definierte Angaben Qber Pulverquali- 
taten in Verbindung mit ihrer Hersteliungsweise sind jedoch nicht beschrieben. Die 

20 Qualitat der eingesetzten Pulver wird Qblichenweise Qber die Anwendung definiert. In 
den letzten Jahren hat das Interesse an einer definierten Herstellung und 
Anwendung transparenter leitfahiger Schichten auf verschiedenen Substraten stark 
an Bedeutung gewonnen. Wahrend die Anwendung Sb- und F-dotierter Zinnoxid- 
schichten auf Glassubstraten aufgrund ihrer Leitfahigkeit, ihrer Transparenz im 

25 sichtbaren Spektralbereich und ihrer Reflektionseigenschaften im IR-Bereich fOr die 
Oberflachenbeheizung von Glasern fur Flugzeuge, Raumschiffe, Kameras und auch 
fur elektrostatische Abschirmzwecke schon lange bekannt ist, sind in neuerer Zeit 
vielfaltige Anfordemngen an derartige Schichten fQr die Anwendungen in der Mikro- 
und Optoelektonik entstanden. Dazu gehoren z. B. 

30 

1 transparente Ansteuerelektroden fur Flussigkeitsdisplays, DOnnfilmelektro- 
lumineszenz-Displays und Elektrochromie-Dlsplays 
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2. transparente leitfahige Schichten fur hochempfindliche Strahlungsdetektoren, 
ferroelektrische Photoleiter und Speicheranordnungen 

3. transparente leitfahige Oxidfilme als Gate-Elektroden fur Ladungs-, injektions- und 
ladungsgekoppelte Anordnungen. 

5 

DIese Anwendungen in der Optoelektronik sind gleichfalls mit hoheren 
Anforderungen an die Leltfahigkeit, Transparenz und Strukturierbarkeit der Schicfiten 
verbunden. Aufgrund der ungQnstigen Strukturierungseigenschaften dotierter Zinn- 
oxidschichten bei der Qblichen Strukturierung durch chemische Atztechnologien 
10 haben sich fQr diese Anwendungen Qbenwiegend zinndotierte Indiumoxidscliicliten 
(ITO) durcligesetzt 

Weiterhin zeigen diese ITO-Sciiichten im Vergleich zu dotierten Zinnoxidschichten 
eine wesentlich bessere Leitfaliigkeit und Transparenz. Zinndotierte Indiumoxid- 

15 scliicliten stellen zur Zeit die leitfahigsten Beschichtungen dar, die kommerziell 
erhaltlich sind. Im Routinebetrieb liegt der erreichbare spezifisciie Widerstand bei 
etwa 1 - 2 x 10^ Ohm.cm, was in Verbindung mit einer etwa 30 nm dicken 
Sperrschiclit aus SiOg bereits bei 120 nm Schichtdicke zu einem Flachenwiderstand 
von 15 Q/U fQhrt. (Transparenz > 90%) . Bedingt durch die Herstellung im Sputter- 

20 bzw. CVD-Verfahren sind die Kosten fur diese Art der Beschichtung vergleichsweise 
hoch und groBfiaohige Beschichtungen sind nur schwer durchzufQhren. 

Die hohe Ladungstragerdichte in Verbindung mit einer Ladungstragermobilitat im 
Bereich von 40 - 60 cmWs fuhrt zu einer sehr hohen Transparenz im sichtbaren 
25 Bereich, bei gleichzeitig hervorragender Reflexion im IR-Bereich. Der Anteil an 
Zinnoxid llegt Oblichenweise zwischen 7-12 Gew.%. 

Fur viele Anwendungsgebiete, insbesondere in der Mikro- und Optoelektronik, bei 
optischen und IR blockierenden Beschichtungen ist es wichtig, daB ITO-Puiver 
30 venA^endet werden, die aus nanoskallgen Partlkeln bestehen. Solche nanoskaligen 
Parlikel weisen eine durchschnittllche TeilchengroBe von bevorzugt nicht mehr als 200 
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nm, insbesondere nicht mehr als 50 nm und besonders bevonzugt nicht mehr als 30 nm 
auf. Ein besonders bevorzugter Bereich liegt bei 5 bis 30 nm. 

Bei vielen Verfahren zur Herstellung von Indium-Zinn-Oxid-Pulvern oder -Suspen- 
5 sionen werden Suspensionen von Vorstufen des Indium-Zinn-Oxid-Pulvers erhalten, 
BUS denen nach Trocknung die Indium-Zinn-Oxid-Pulver durch Calcinieaing 
liergestellt werden. Die PartikelgrolSen der so fiergestellten Pulvern liegen aber nicht 
im ge>vQnschten nm-Bereich und die Pulver konnen auch nicht wieder zu 
Suspensionen mit PartikelgrSfien im nm-Bereich (nanoskalige Partikel) aufgearbeitet 
10 werden, so dali mit derart hergestellten dunnflussigen Suspensionen keine 
Beschichtungen Qber Tauch-, Spruh- oder §hnliche Verfahren mit Partikelgrolien im 
nm-Bereich hergestellt werden konnen. 

Zwar entstehen bei der Bildung der ITO-Pulvervorstufen in Suspension unter den 
15 geeigneten Bedingungen nanoskalige Primarpartikel geeigneter GroBe, bei der 
Aufarbeitung, insbesondere bei der Catcinierung, aggregieren diese Primarpartikel 
aber zu grofJeren Partikeln. Diese Aggregatbildung ist darauf zuruckzufuhren, dal5 mit 
abnehmender PartikelgroBe auch schwache Wechsel\Aflrkungskrafte, wie zB. van der 
Waals-Krafte, erhebilch an Bedeutung gewinnen bzw. dominieren. Hinzu kommt, daB 
20 die Partikeloberflache immer mit funktionellen, d.h. kondensationsf§higen, Gmppen 
belegt ist, die durch Kondensationsreaktionen zwischen einzelnen Primarpartikein zur 
Bildung harter Aggregate fQhren. Die Primarpartikel sind dann quasi Qber SinterhSlse 
miteinander verbunden. Diese aus Primarpartikein bestehenden Aggregate konnen 
durch einen einfachen Dispergierungsschritt in einem nichtwalSrigen oder walSrigen 
25 Losungsmittel nicht mehr aufgebrochen werden. 

Derartige uber eine Calcinierung hergestellte Pulver konnen nicht fur hochtrans- 
parente Schichten verwendet werden, da Partikel mit Grofien Qber 50 nm schon zu 
optischen Storungen fuhren. 

30 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Zusammensetzungen auf der 
Basis von Indium-Zinn-Oxid so herzustellen, daB trotz Calcinierung nanoskalige 
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Partikel mit geeigneter GroBe erhalten werden und die Pulver in einem einfachen 
Dispergierungsschritt zu Suspensionen verarbeitet werden konnen, wobei die 
Primarpartikelgrolie vollstandig erhalten bleibt. 

5 Dies gelingt erfindungsgemalS durch ein Verfahren zur Herstellung von 
Suspensionen und Pulvem auf Basis von Indium-Zinn-Oxid, das dadurcli 
gekennzeichnet ist, dali man 

a) Indium-Zinn-Oxid-Vorstufen aus Losungen von Indium- und Zinn-Verbindungen in 
einem oder mehreren LSsungsmitteln in Gegenwart einer oder melirerer 

1 0 oberflachenmodifizierender Komponenten ausfallt, 

b) das erhaltene Pulver nach Entfernung des Losungsmittels calciniert, 

c) eine oder mehrere oberflachenmodifizierende Komponenten und ein oder 
mehrere Losungsmittel zugibt, 

d) die erhaltene Mischung einer Zerkleinerungs- oder Dispergierbehandlung uner 
15 Bildung einer Suspension unterwirft und 

e) gegebenenfalls flussige Komponenten aus der Suspension abtrennt, urn ein 
Pulver zu erhalten. 

Ferner konnen gegebenenfalls die Suspension oder das daraus hergestellte Pulver 
20 Qber ein Formgebungsverfahren in einen Formkorper uberfuhrt werden. 

In dem erfindungsgemalien Verfahren werden Ciberraschenderweise Suspensionen 
und Pulver auf Basis von Indium-Zinn-Oxid erhalten, die im wesentlichen aus 
Primarpartikeln bestehen und im wesentlichen keine durch Aggregation von 
25 Primarpartikeln gebildete Agglomerate enthalten. Die Pulver lassen sich leicht zu 
Suspensionen redispergieren, in denen die Primarpartikelgrolie praktisch vollstandig 
erhalten bleibt. 

Unter einem Indium-Zinn-Oxid-Pulver, das auch als ITO-Pulver bezeichnet wird, wird 
30 ein Pulver verstanden, das im wesentlichen aus einem Mischoxid von Indium und 
Zinn besteht. Das Indium und das Zinn konnen darin in einer oder in verschiedenen 
Oxidationsstufen vorliegen. Beispielsweise liegen ln(+|) und/oder ln(+lll) sowie 
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Sn(+!l) und/oder Sn(+lV) vol Sn liegt bevorzugt als Sn(+IV) vor. Gegebenenfalls 
konnen Indium und Zinn auch teilweise als ln{0) oder Sn(0) voriiegen. Auf der 
Oberflache der Partikel des ITO-Pulvers sind auch die nachstehend beschriebenen 
oberflaclienmodifizierenden Komponenten vorhanden. 

5 

Bevorzugt handelt es sich bei dam ITO-Putver urn ein zinndotiertes Indiumoxid, d.h. 
der Anteil an Zinnoxid ist geringer als der Anteil an Indiumoxid, Der Anteil an 
Zinnoxid bezogen auf das Indium-Zinn-Oxid, ohne Berucksichtigung der oberflaclien- 
modifizierenden Komponente, betragt beispielsweise 2 bis 30 IVlol-%, bevorzugt 7 bis 
10 12 Mol-%. Das ITO-Pulver kann beispielsweise, ohne BerQcksichtigung der 
oberflachenmodifizierenden Komponente, durch die Formal ln2.ySny03 mit 0 < y < 2, 
insbesondere 0 < y < 1 ausgedruckt werden (LadungsuberschuB: e y). 

Selbstverstandiich kann das Indium-Zinn-Oxid-Pulver Verunreinigungen enthalten. 

15 Der akzeptierbare Grad hangt vom Venwendungszweck ab. Dber die Edukte kann z. 
B. SO/', Ca, Co, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn, K oder Na enthalten sein. Durch Venwendung 
reiner Edukte kSnnen S0/\ Ca, Co, Cu, Fe, Ni, Pb und Zn auf unter 0.005 Gew.-% 
und Na, K auf unter 0,01 Gew.% gebracht werden. Ober das Verfahren kann z. B. 
NH/ und cr in das Produkt gelangen, das je nach Anzahl der Waschcyclen 

20 praktisch ganzlich entfernt werden kann. Bezogen auf das Indium-Zinn-Oxid-Pulver 
sind aber unter BerQcksichtigung der oberflachenmodifizierenden Komponente 
weniger als 5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 1 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 
weniger als 0,1 Gew.-% Verunreinigungen enthalten. 

25 In dem erfindungsgemaSen Verfahren werden aus Losungen von Indium- und Zinn- 
Verbindungen Indium-Zinn-Oxid-Vorstufen in Gegenwart einer oder mehrerer 
oberilachenmodifizierender Komponenten aus einem oder mehreren Losungsmittein 
ausgefallt. 

30 Bei dem FallungsprozeS bzw. dem Co-FallungsprozeB kann es sich um jedes hierfur 
nach dem Stand der Technik bekannte Verfahren handeln. Die Fallung kann 
beispielsweise uber ein Sol-Gel-Verfahren, ein Elektrolyseverfahren, ein 
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beispielsweise uber ein Sol-Gel-Verfahren, ein Eiektrolyseverfahren, ein 
Dehydrierungsverfahren oder ein Aerosolspruhpyrolyseverfahren, wie sie 
vorstehend beschrieben wurden, durchgefiihrt werden. Bevorzugt erfolgt die Fallung 
aber durch ein Sol-Gel-Verfahren. Bel dem Sol-Gel-Verfahren werden bei 

5 Anwesenheit von Wasser z.B. durch Zusatz von Basen oder S§uren Hydrolyse- und 
Kondensationsreaktionen eingeleitet, die zur Fallung von Hydroxo(Oxo)- 
kondensaten fQhren. Dabel werden zur Fallung der Indium-Zinn-Oxid-Vorstufen 
besonders bevorzugt Basen, insbesondere primare, sekundare, tertlare aliphatische 
Oder aromatische Amine, Tetramethylammoniumhydroxid, NaOH, KOH, Ammoniak, 

10 Ammoniumhydroxid oder Mischungen davon eingesetzt Besonders bevorzugt wird 
Ammoniumhydroxld fQr die Fallung eingesetzt. 

Als Indium- und Zinn-Verbindungen konnen alia indium- bzw. Zinn-Verbindungen 
eingesetzt werden, aus denen durch Fallung und gegebenenfails. anschlieBender 

15 Nachbearbeitung, wie beispielsweise einer Calcinierung, Indium-Zinn-Oxid-Pulver 
erhalten werden konnen. Naturgemali richtet sich die Wahl der Indium- und Zinn- 
Verbindungen nach dem eingesetzten Fallungsverfahren. Beispielsweise konnen bei 
Eiektrolyseverfahren Indiumelektroden oder Indiumzinnelektroden und bei 
Dehydriemngsverfahren Indiumzinnhydroxide als Indium- und Zinn-Verbindungen 

20 dienen. 

Bevorzugte Indium- und Zinn-Verbindungen sind, insbesondere bei Sol-Gel- 
Fallungsverfahren, Indiumchlorid, Indiumiodid, Indiumnitrat, Indiumacetat, 
Indiumsulfat, Indiumalkoxide, wie Indiummethoxid oder Indiumethoxid, oder 
25 Mischungen davon bzw. Zinnchlorid, Zinnsulfat, Zinnalkoxide, wie Zinnmethoxid 
Oder Zinnethoxid, oder Mischungen davon, wobei Zinn in der Oxidationsstufe +2 
Oder +4 und Indium in der Oxidationsstufe +3 oder beim Chlorid und lodid auch in 
der Oxidationsstufe +1 vorliegt. 

30 Bei den Indium-Zinn-Oxid-Vorstufen handelt es sich im wesentlichen um 
Hydroxy(oxy)-Kondensate von Indium und Zinn. 
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Die Indium- und Zinn-Verbindungen werden gemeinsam aus einem oder mehreren 
Losungsmittein gefallt. Die Indium- und Zinn-Verbindungen sind bevorzugt 
vollstandig in dem oder den Losungsmittel(n) gelost. Als Losungsmittel werden 
vorzugsweise Wasser und/oder organische LSsungsmittei eingeseizt. Ein besonders 

5 bevorzugtes Losungsmittel ist destilliertes (reines) Wasser. Als organische 
Losungsmittel eignen sich sowohl polare als auch unpolare und aprotische 
Losungsmittel. Beispiele hierfur sind Alkohole, wie z.B, aliphatische Alkohole mit 1 bis 
6 Kohlenstoffatomen (insbesondere Methanol, Ethanol, n- und i-Propanol und 
Butanol); Ketone, wie z.B. Aceton und Butanon; Ester, wie z.B. Essigsaureethylester; 

10 Ether, wie z.B. Diethylether, Tetrahydrofuran und Tetrahydropyran; Amide, wie z.B. 
Dimethylacetamid und Dimethyiformamid; Sulfoxide und Sulfone, wie z.B. Sulfolan und 
Dimethylsuifoxid; und aliphatische (gegebenenfalls halogenierte) Kohlenwasserstoffe, 
wie z.B. Pentan, Hexan und Cyclohexan. Selbstverstandiich konnen auch Mischungen 
derartiger Losungsmittel eingesetzt werden. 

15 

Das eingesetzte Losungsmittel hat vorzugsweise elnen Siedepunkt, der eine 
problemlose Entfernung desselben durch Destination (gegebenenfalls unter Vakuum) 
emnogiicht Bevorzugt werden Losungsmittel mit einem Siedepunkt unter 200°C, ins- 
besondere unter 150°C. 

20 

Die Failung findet in Gegenwart von oberfl§chenmodifizierenden Komponenten statt. 
Bei der oder den oberflachenmodifizierenden Komponente(n) kann es sich 
beispielsweise um kurzkettige organische Molekule handein. Derartige Verbindungen 
weisen vorzugsweise nicht mehr als insgesamt 24, insbesondere nicht mehr als 

25 insgesamt 18 und besonders bevorzugt nicht mehr als 12 Kohlenstoffatome auf. Die 
Aniagerung an die Oberflache der entstehenden Primarpartikel kann beispielsweise 
uber eine kovalente oder ionische Bindung und/oder polare (Dipol-Dipol- 
Wechselwirkung) oder van-der-Waals-Kr§fte erfolgen. Bevorzugt weisen die 
oberflachenmodifizierenden Komponenten eine oder mehrere funktionelle Gruppen 

30 auf. Die funktionellen Gruppen, die diese Verbindungen tragen, richten sich in erster 
Linie nach den OberBachengruppen des resultierenden ITO-Pulvers und dariiber 
hinaus auch nach der gewunschten Wechselwirkung. Beispiele fur bevorzugte 
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funktionelle Gruppen sind Carbonsauregruppen, Saureamidgruppen (primare, 
sekundare und tertiare) Aminogruppen, Hydroxylgruppen und C-H-acide 
Gmppierungen, wie in B-Dicarbonylverbindungen. Es konnen auch mehrere dieser 
Gmppen gleichzeitig in einem Molekul vorhanden sein (Betaine, Aminosauren, EDTA, 
5 usw.). 

DemgemaR sind Beispiele fQr die oberflachenmodifizlerenden Komponenten 
gesattigte oder ungesattigte Mono- und Polycarbonsauren (vorzugsweise 
MonocarbonsSuren) mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen. 

10 

Beispiele fQr weitere geeignete oberflachenmodifizierenden Komponenten sind Mono- 
und Polyamine, insbesondere solclie der allgemeinen Formal Rg^nNH^, worin n = 0, 1 
Oder 2 und die Reste R unabhangig voneinander Alkylgruppen mit 1 bis 12, 
insbesondere 1 bis 6 und besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellen 

15 (z.B. Metliyl, Etiiyl, n- und i-Propyl und Butyl) und Polyethylenamine; B-Dicarbonyl- 
verbindungen mit 4 bis 12, insbesondere 5 bis 8 Kohlenstoffatomen; 
Organoalkoxysilane, wie z.B. diejenigen, die zur Oberflaohenmodifizierung von kolloi- 
daler Kieselsaure eingesetzt werden (z.B. solche der allgemeinen Fonnel R4.^Si(0R*)m 
worin die Gmppen R und R\ unabhangig voneinander CrC4-Alkyl darstellen und m 1, 

20 2, 3 Oder 4 ist); und modifizierte Alkoholate, bei denen ein Teil der OR-Gruppen (R wie 
oben definiert) durch inerte organische Gruppen subsfituiert ist und Qber die noch 
vorhandenen OR-Gruppen eine Anbindung (Kondensation) auf der Partikeloberflache 
erfolgt und die organischen Gruppen die Abschirmung Qbernehmen. Beispiele hierfOr 
sind Z.B. Zirkon-und Titanalkoholate M(0R)4 (M = Ti, Zr), bei denen ein Teil der OR- 

25 Gruppen durch einen Komplexbildner, wie z.B. eine B-Dicarbonyiverbindung oder eine 
(Mono)carbonsaure ersetzt ist. 

Eine weitere Gruppe von verwendbaren oberflachenmodifizierenden Komponenten 
sind Tenside, z.B. kationische, anionische, nicht-ionische und amphotere Tenside, 
30 Bevorzugt werden nicht-ionische Tenside. wobei Polyethylenoxid-Derivate besonders 
bevorzugt sind. Es kann sich dabei z. B. um Derivate mit gesattigten oder 
ungesatHgten (Mono)carbons§uren handein, insbesondere mit Carbonsauren mit mehr 
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als 7, bevorzugt mehr als 1 1 Kohlenstoffatomen, z. B. Polyethylenoxid-Derivate mit 
Stearin-, Palmitin- oder Olsaure, etwa die unter der Marke „Emulsogen" erhaltlichen 
Produkte. Es kann sich auch um Derivate mit Sorbitanestem (Sorbltan + Carbonsaure) 
handein, wobei als Carbonsaure beispieisweise die vorstehend genannten in Frage 
kommen. Diese Produkte sind im Handel unter der Marke Jween" erhaltllch. Welter 
kOnnen Polyethylenoxid(mono)alkylether, beispieisweise mit Alkoholen mit mehr als 7, 
bevorzugt mehr als 1 1 Kohlenstoffatomen venwendet werden, z. B. die unter der Marke 
„Brij" erhaltlichen Produkte, 

Konkrete Beispiele fOr einsetzbare oberfiachenmodifizierende Komponenten sind 

a. Mono- und Polycarbonsauren wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, 
Buttersaure, Pentansaure, Hexansaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Crotonsaure, Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, 
Oxalsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Stearinsaure und 
insbesondere 3,6,9-Trioxadeoansaure sowie die entsprechenden Anhydride, 

b. Diketone wie Acetylaceton, 2,4-Hexandlon, 3,5-Heptandion. AcetessigsSure, 
Acetessigsaure-C^-C^-Alkyl-ester wie Acetessigsaureethylester, DIacetyl und 

Acetonylaceton. 

c. AminosSuren, insbesondere 6-Alanin, aber auch Glycin, Valin, 
Aminocapronsaure, Leucin und Isoleucin, 

d. Polyethylenoxid-Derivate, insbesondere Tween® 80 (Sorbitan-monooieat- 
polyoxyalkylen), aber auch Emulsogen® (Hexaglycolmonostearat). Emulsogen® 
OG (Olsaurederivat) und Brij ® 30 (Polyoxyethylenlaurylether), 

e. Saureamide, insbesondere Caprolactam, und 

f. Amine wie z.B. Methylamin, Dimethylamin. Trimethylamin, Anilin, N-Methyianllin, 
Dlphenylamin, Triphenylamin, Toluidin, Ethylendiamin, Diethylentriamin. 

Diese oberflachenmodifizierenden Komponenten konnen einzein oder als Mischung 
eingesetzt werden. Besonders bevorzugte Verbindungen sind 3,6,9-Trioxadecan- 
saure, B-Alanin, Tween® 80 und Caprolactam. 
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Der Anteil der oberflachenmodifizierenden Komponente(n), bezogen auf das ITO- 
Pulver, liegt bevorzugt zwischen 2 und 30 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 2 
und 6 Gew.-%. 

5 Die F§Ilung in Gegenwart der oberflachenmodifizierenden Komponente(n) erfolgt 
bevorzugt bei einer Temperatur von Raumtemperatur (20'*C) bis zur 
Siedetemperatur des Losungsmitteis. Besonders bevorzugt sind Temperaturen im 
Berelch von 20 bis 100*^0. Die oberflaciienmodifizierenden Konnponenten sind 
QblichenA^eise teilweise oder vollstindig auf der Oberflache der entstelienden 

10 Indium-Zinn-Oxid-Pulverpartiicel angelagert. Ohne an eine Theorie gebunden zu 
sein, wird davon ausgegangen, daB die oberflachenmodifizierenden Komponenten 
nacii Entfernung des Losungsmittel und der Calcinierung zumindest teilweise auf der 
Oberflacfie der Pulverpartilcel verbleiben konnen. Es ist aber auch moglicli, daS die 
oberflaclienmodifizierenden Komponenten im Endprodukt niclit melir voriianden 

15 sind. 

AnschlieBend wird das L6sungsmittel beispielsweise durcli Filtrieren, Verdampfen 
und/oder Zentrifugieren und gegebenenfalls Trocknen, beispielsweise unter Vakuum 
und/oder erhShter Temperatur (z.B. bei Temperaturen bis zu 250"C oder bis zu 
20 200°C) Oder durcli Gefriertrocknen entfemt. Bei dem so erliaitenen Pulver handelt es 
sicli Qbliclienweise um Partikel aus einem Indium-Zinn-Oxid/Hydroxid-Gemiscli, 
wobei die Partikel gegebenenfalls an der Oberflache modifiziert sind. 

Das erhaltene Pulver wird dann calciniert. Bevorzugt wird dies in einem Ofen 
25 ausgefuhrt. Die Calcinierung erfolgt beispielsweise bei Temperaturen zwischen 200 
und 400**C, bevorzugt zwischen 230 und 280^C, besonders bevorzugt 250°C. Die 
isotherme Haltezeit betragt beispielsweise zwischen 15 und 120 min, bevorzugt 
zwischen 45 und 90 min, besonders bevorzugt 60 mln. 

30 Die Calcinierung erfolgt bevorzugt unter reduzierenden Bedingungen, wobei 
ebenfalls die vorstehend genannten Verfahrensbedingungen zur Anwendung 
kommen. Die reduzierenden Bedingungen werden bevorzugt durch Durchlelten 
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eines reduzierenden Gases/Gasgemisches oder eines reduzierenden Dampfes 
erhalten. Vor Einsatz der reduzierenden Komponente kann der Ofen mit einenn 
Inertgas, z. B. Stickstoff gespult werden. Als reduzierendes Gas/Gasgemisch oder 
reduzierender Dampf kann beispielsweise Kohlenmonoxid, Kohlenmonoxid/ 
5 Stickstoff, eine Wasserdampf-Atmosphare oder Formiergas (Wasserstoff/Stickstoff) 
verwendet warden. Dabei ist die Verwendung von Fonmiergas besonders bevorzugt. 
Der eingesetzte GasfluB hangt von der Menge des zu caicinierenden Pulvers und 
der reduzierenden Komponente ab. 

10 Sofem das Pulver nlcht unter reduzierenden Bedingungen calciniert wurde, kann die 
Reduktlon auch nacli der Calcinierung durcfigefuhrt werden, beispielsweise durch 
Sinterung des Pulvers oder Formkorpers unter reduzierenden Bedingungen. Zur 
Reduktion konnen dann ebenfalis die vorstehend genannten Gase/Gasgemische 
Oder Dampfe eingesetzt werden. 

15 

Das calcinierte, gegebenenfalls reduzierte Pulver ist in dieser Form trotz des 
Einsatzes von oberflachenmodifizierenden Konnponenten durch einfaclie 
Dispergierung nur noch unvollstandig in eine Suspension mit PrimarpartikelgroBe, 
die Qblichenweise im unteren nm-Bereich liegt, zu QberfQhren. 

20 

ErfindungsgemaiS wird das calcinierte Pulver einer Zerkleinerungs- oder 
Dispergierungsbehiandiung unter Zugabe weiterer oberflachenmodifizierender 
Komponenten und eines oder melirerer LSsungsmittel untenworfen. Die 
Zerkleinerungs- oder Dispergierungsbeliandlung kann auf jede denkbare Weise 
25 erfolgen; bevorzugt handelt es sicfi urn eine Zerkleinerungsbeliandlung. Besonders 
bevorzugt ist die mechanisclie Zerkleinerungsbeiiandlung und/oder die 
Zerkleinerungsbeliandlung mittels UltrascinalL 

Der meciianische Zerkieinerungsschritt kann z. B. in Mulilen, Knetern oder 
30 WalzenstQhIen durcligefuiirt werden. Geeignete Vorrichtungen fur die mechanische 
Zerkieinemng sind beispielsweise PlanetkugelmQhlen, RDhrwerkskugelmuhlen und 
insbesondere Schenwalzenkneter, Morsennuhlen und Dreiwalzenstuhle. Die 
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Zerkleinerung, die z. B. aus Mahlen und Homogenisieren bestehen kann, wird 
bevorzugt bei Raumtemperatur ausgefQhrt. Die Dauer hangt von der Art der 
Miscliung und der verwendeten Zerl<leinerungsvorrichtung ab. 

5 Die Zerldelnerung Oder Disperglerung erfolgt unter Zusatz von einer oder mehreren 
oberfiaclienmodifizierenden Komponenten. Prinzipiell handelt es sich dabei urn 
dieselben Verblndungen, die bereits vorstehend als oberfiachenmodlfizierende 
Komponenten fQr den Einsatz bei der FSIIung besclirieben wurden. Dabei l<6nnen in 
dieser Stufe dieselben Verbindungen als oberfiachenmodifizierende Komponenten 

10 eingesetrt werden, die bei der FSIlung venwendet wurden. Altemativ kSnnen aber 
auch bei der Fallung und bei der Zerkleinemng unterschiedliche oberflSchen- 
modifizierende Komponenten verwendet werden. 

Organische Carbonsauren und ihre Derivate, wis Anhydride und Saureamide, 
15 werden bevorzugt als oberflaclienmodifizierende Komponente bei der Zerkleinerung 
Oder Dispergierung eingesetzt. Es wird auf die vorstehend aufgefuhrten Beispiele 
venwiesen. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von 3,6,9-Trioxadecansaure. 

Bei der Zerkleinemng oder Dispergierung wird die oberfl§chenmodifizierende 
20 Komponente, bezogen auf das eingesetzte Indium-Zinn-Oxid-Pulver, bevorzugt in 
eIner Menge von 2 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2 bis 10 G&n.-%, 
zugegeben. 

Die Zerkleinerung oder Dispergiemng wird bevorzugt unter Zusatz von einem oder 
25 mehreren Losungsmittein durchgefuhrt. Als Losungsmittel konnen die Losungsmittel 

venwendet werden, die vorstehend fur den Fallungsschritt beschrieben wurden. 

Bevorzugt werden als Losungsmittel aber hochsiedende Flussigkeiten venwendet. 

Unter hochsledenden FIQssigkeiten werden dabei z. B. Flussigkeiten mit einem 

Siedepunkt Qber 120°C, bevorzugt Qber 150°C verstanden. Bevorzugt werden 
30 hochsiederKie Glycole oder Glycolether eingesetzt, beisplelsweise Ethylen-, 

Propylen- oder Butylenglycol oder die entsprechenden Di-, Tri-, Tetra-, Penta- oder 

Hexamere, sowie die entsprechenden Mono- oder Diether, wobei eine oder beide 
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Hydroxygruppen durch z.B. eine Methoxy, Ethoxy, Propoxy oder Butoxygruppe 
ersetzt sind. Weitere Beispiele sind Terpene, z.B. Terpineol; Polyole, z.B. 2-Methyl- 
2,4-pentandiol; und Polyethylenglycole und deren Ether, wie Diethylenglycol, 
Triethylenglycol, Tetraethylengiycol, Diethyiengiycoldiethylether, Tetraethyienglycol- 
5 dimethylether oder Diethylenglycolmonobutylether. Ethylenglycol, Diethylenglycol 
und Diethylenglycolmonobutylether werden bevorzugt eingesetzt. Selbstverstandlich 
konnen auch Mischungen aus zwei oder mehreren dieser Losungsmittel eingesetzt 
werden, beispielsweise im Volumenverhaltnis von 2:1 bis 1:2. 

10 Das Losungsmittel kann bei der Zerkleinerung oder Dispergierung, bezogen auf das 
eingesetzte indium-Zinn-Oxid-Pulver, in einer Menge von 5 bis 150 Gew.-%, 
bevorzugt von 10 bis 100 Gew."%, besonders bevorzugt von 30 bis 50 Gew.-% 
zugegeben werden. Eine besonders bevorzugtes Verhiltnis von Pulver zu 
Losungsmittel ist 75:25. Bevorzugt wird die Menge des LSsungsmittels so gewahlt, 

15 daB pastQse bzw. hochviskose Suspensionen erhalten werden. 

Die so erhaltene ITO-Suspension kann direkt. beispielsweise fQr Beschichtungs- 
zwecke verwendet werden. Gegebenenfalls kann vorher noch zur Erhohung der 
Viskositat weiteres Losungsmittel (entweder das bereits eingesetzte oder ein 
20 anderes der vorstehend beschriebenen L6sungsmittel) zugefugt werden. 

Zu der ITO-Suspension konnen Bindemittei zugesetzt werden. Die entstehenden 
Beschichtungs- oder Formmassen konnen ebenfalls als Beschichtungsmaterial 
und/oder als Formkorper verwendet werden. Die Bindemittei konnen in solchen 
25 Mengen zugegeben werden, daS sich z.B. ein ITO-Fullgrad der Schicht von 1 bis 95 
Vol.-%, bevorzugt 5 bis 80 Vol.-%, ergibt. Unter ITO-Fullgrad wird dabei die Menge 
an Indium-Zinn-Oxid bzw. Indium-Zinn-Oxid-Pulver in Vol.-% bezogen auf den 
Gesamtfeststoffgehalt der nach Auftragung auf ein Substrat und Trocknung 
erhaltenen Schicht verstanden. 

30 

Als Bindemittei konnen prinzipiell aile dem Fachmann bekannten anorganischen, 
organisch modlfizierten anorganischen oder organlschen Bindemittei oder 
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Mischungen davon eingesetzt werden. Beispiele fur organische Bindemittel sind 
Polyvinylharze wie Polyolefine, PVC, Polyvinyialkohol, Polyvinylester Oder 
Polystyrol, Acrylharze wie Acrylester oder Methacrylester, Alkydharze, Polyurethan- 
Lacke, Harnstoff-, Meiamin-, Phenolharz-Lacke oder Ceiluloseester, wie Ester der 
5 Cellulose mit Essigsaure oder Buttersaure. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Bindemittein urn anorganische oder organisch 
modifizierte anorganische Bindemittel. Beispiele fur organisch modifizierte 
anorganische Bindemittel sind Polyorganosiloxane bzw. Silicon-Lacke. Die Poly- 
10 organosiloxane bzw. die Silicon-Lacke werden bevorzugt nach dem Sol-Gel- 
Verfahren hergestellt (Sol-Gei-Lack). Zur Herstellung werden bevorzugt 
hydroiysierbare Silane verwendet. Die hydrolysierbaren Silane konnen bevorzugt 
nicht hydroiysierbare Substituenten aufweisen. 

15 Bei den hydrolysierbaren Silanen handelt es sich bevorzugt um Silane der 
allgemelnen Formel R„SiX4.n. Bei der oder den Gruppen X, die gleich oder 
verschieden sein konnen, und von2:ugsweise identisch sind, handelt es sich um 
hydroiysierbare Reste. Die Reste X werden vorzugsweise aus Halogenatomen 
(insbesondere Chlor und Brom), Alkoxygruppen, Alkylcarbonylgruppen und 

20 Acyloxygmppen ausgewahit, wobei Alkoxygruppen, insbesondere Ci-4-Alkoxy- 
gruppen wie Methoxy und Ethoxy besonders bevorzugt sind. n kann die Werte 1, 2 
Oder 3, vorzugsweise 1 oder 2 und besonders bevorzugt 1, annehmen. Die 
eingesetzten hydrolysierbaren Silane konnen auch vollstindig hydroiysierbare 
Silane der obigen Formel, in der n gleich 0 ist, umfassen, vorzugsweise in einem 

25 Anteil von weniger als 50 Mol-% auf Basis aller eingesetzten monomeren 
hydrolysierbaren Silane. 

Die Gruppe R oder die Gruppen R, die gleich oder verschieden sein konnen, konnen 
AlkyI, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl, ArylalkyI oder R'Y sein. R' ist geradkettiges oder 
30 verzweigtes Alkylen, das durch Sauerstoff- oder Schwefelatome oder NH-Gruppen 
unterbrochen sein kann, Phenylen, Alkylphenylen oder Alkylenphenylen. Y ist die 
funktionelle Gruppe, uber die eine Vernetzung moglich ist. Beispiele fur Y sind 
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gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Alkylcarbonyl, gegebenenfalls 
substituierte Anilino-, Aldehyd-, Keto-, Carboxyl-, Hydroxy!-, Alkoxy-, Aikoxycarbonyl, 
MercaptO", Cyano-, Hydroxyphenyl-, Carbonsaurealkylester-, Suifonsaure-, 
Pliosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Methacryloxy-, Glycidyloxy-, Epoxid-, 
5 Hydroxyl- oder Aminogruppe. 

In den vorstehenden Formein konnen mehrmals vorhandene Reste R, R', X bzw. Y 
bei einer Verbindung jeweils die gleiche oder unterschiediiche Bedeutung haben. Es 
konnen auch Mischungen verschiedener hydrolysierbarer Silane venA^endet werden. 

10 

Anstelle der hydrolysierbaren Silane oder (dies ist bevorzugt) in Mischung mit den 
hydrolysierbaren Silanen konnen erfindungsgemaB auch hydrolysierbare Metall- 
verbindungen eingesetzt werden, vorzugsweise solche, die sich von Metallen der 
Hauptgruppen la, lla, Ilia und IVa sowie den Nebengruppen IVb, Vb und Vlb des 
15 Periodensystems ableiten, wobei Verbindungen von Aluminium, Titan und Zirkonium 
(z.B. die Alkoxide von Al, Ti und/oder Zr) besonders bevorzugt sind. 

Beispiele fur anorganische Bindemittel sind Silicon-Lacke, die z.B. aus 
hydrolysierbaren Silanen hergestellt werden, die keine nicht-hydrolysierbaren 

20 Substituenten aufweisen, also z.B. Verbindungen der obigen Formel RnSiX4.n, worin 
n = 0 und X wie vorstehend defmiert ist. Anstelle oder neben diesen Silanen konnen 
auch Metallverblndungen eingesetzt werden, die sich vorzugsweise von Metallen 
der Hauptgruppen la, lla, Ilia und IVa sowie den Nebengruppen IVb, Vb und Vlb des 
Periodensystems ableiten, wobei Verbindungen von Aluminium, Titan und Zirkonium 

25 besonders bevorzugt sind. 

Ein weiteres Beispiel fur ein einsetzbares anorganisches Bindemittel sind nicht 
vollstandig kristallisierte Faliungsprodukte der vorstehend genannten Indium- und 
Zinn-Verbindungen. Dabei werden die gleichen Verbindungen, Bedingungen und 
30 Verfahren eingesetzt, die fur die Ausfallung der Indium-Zinn-Oxid-Vorstufen 
beschrieben sind, aufier daS vorzugsweise keine oberflachenmodifizierende 
Komponente eingesetzt wird. 



wo 00/14017 



18 



PCT/EP99/06498 



Dieses ITO-Fallungsprodukt wird gegebenenfalls getrocknet aber nicht calciniert, so 
dais es sich urn ein nicht vollstandig kristalllslertes Hydroxy{oxy)-Produkt handelt, 
das Oberfiachen-Hydroxylgruppen aufweisen kann. 

5 Die Bindemittel, insbesondere die anorganischen und organisch modifizierten, 
anorganischien Bindemittel, konnen auch in Form ihrer Monomere Oder Vorkonden- 
sate eingesetzt werden und nach Misclnung mit dem erfindungsgemaiien ITO-Pulver 
Oder der erfindungsgemalien ITO-^uspension weiter kondensiert werden. 

10 Die Bindemittel konnen auch nanoskalige anorganische Feststoffteilchen 
(Nanopartikel) enthalten. Die einsetzbaren Nanopartikel haben beispielsweise eine 
mittlere Teilchengrolie von nicht mehr als 200 nm, bevorzugt liegt der 
Teilchengrolienbereich unter 50 nm. Die Nanopartikel konnen z.B. in Form von 
Pulvern oder Solen zugegeben werden. 

15 

Die nanoskaiigen anorganischen Feststoffteilchen konnen aus beliebigen 
Materialien bestehen, vorzugsweise bestehen sie jedoch aus Metallen und 
insbesondere aus Metallverbindungen wie beispielsweise (gegebenenfalls 
hydratisierten) Oxiden wie ZnO, CdO, Si02, TiOa, ZrOa, CeOa, SnOa, AI2O3, In203, 

20 LaaOa, Fe203, CU2O, Ta205, Nb205, V2OS, M0O3 oder WO3; Chalkogeniden wie 
beispielsweise Sulfiden (z.B. CdS, ZnS, PbS und AgaS), Seleniden (z.B. GaSe, 
CdSe und ZnSe) und Telluriden (z.B. ZnTe oder CdTe), Halogeniden wie AgCI, 
AgBr, Agl, CuCI, CuBr, CdIa und Pbb; Carbiden wie CdCa oder SiC; Arseniden wie 
AlAs, GaAs und GeAs; Antimoniden wie InSb; Nitriden wie BN, AIN, Si3N4 und Ti3N4; 

25 Phosphiden wie GaP, InP, ZnsPa und CdsPa; Phosphaten, Siiikaten, Zirkonaten, 
Aluminaten, Stannaten und den entsprechenden Mischoxiden (z.B. solchen mit 
Perowskitstruktur wie BaTiOs und PbTiOs). 

Es konnen auch nanoskalige anorganische Feststoff-Teilchen eingesetzt werden, 
30 die mit polymerisierbaren und/oder polykondensierbaren organischen Oberflachen- 
gruppen versehen sind. Solche polymerisierbaren und/oder polykondensierbaren 
Nanopartikel und ihre Herstellung sind z.B, in der DE 197 46 885 beschrieben. 
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Beispiele fur bevorzugte Bindemittel sind die in der DE-A-41 18 184 beschriebenen 
fluorhaltigen anorganischen Polykondensate und insbesondere die in der DE-A-43 
38 361 beschriebenen epoxidgruppentialtige Polyorganosiloxane. 

5 Diese aus ITO-Suspension und Bindemittel erlnaltene Mischung kann ebenfalls als 
Beschichtungsmasse und Formmasse fQr Beschiclitungszwecke eingesetzt werden, 
wobei ITO-Scliicliten erliaiten werden. Mit der Beschichtungszusammensetzung aus 
ITO-Pulver und Bindemittel konnen transparente, kratzfeste, IR-absorbierende 
Scliichten auf alien (auch transparenten) Substraten hergesteilt werden. 

10 

Bei der Zerkleinerung oder Dispergierung konnen gegebenenfalls auch zusatzlich 
ein Oder mehrere Bindemittel zugesetzt werden. Diese konnen z.B. auch als 
Mischungen mit den eingesetzten Losungsmitteln zugegeben werden. Beispiele fur 
einsetzbare Bindemittel sind vorstehend beschrieben, Fur die Ausfuhrung der 

15 Zerkleinerungs- oder DIspergierungsbehandlung unter Zusatz eines oder mehrerer 
Bindemittel gilt das gleiche, was vorstehend fur die Zugabe eines oder mehrerer 
Losungsmittel beschrieben worden ist Die Mengen des eingesetzten Bindemittels 
konnen so sein, daB die vorstehend beschriebenen FQIIgrade erhalten werden. Es 
werden dann Mischungen erhalten, die beispielsweise als Beschichtungsmasse 

20 direkt fur Beschichtungszwecke verwendet werden konnen. Prinzipiell kann das 
Bindemittel, sofern es eine geeignete Viskosit§t aufweist, auch anstelle des 
Losungsmittels verwendet werden. 

Aus der ITO-Suspension kann aber auch durch Entfernung der flussigen 
25 Komponenten (z. B. durch Filtrieren, Verdampfen, Zentrifugieren und/oder Trocknen) 
ein ITO-Puiver erhalten werden. Das erhaltene ITO-Pulver ist meist im wesentlichen 
nanokristallin. 

Das so erhaltene ITO-Pulver und die ITO-Suspension und ITO-Beschichtungs- und 
30 Formmassen enthalten nanoskalige kristalline Partlkel von Indium-Zinn-Oxid, die 
ubenviegend aus Primarpartikein bestehen und praktisch nicht als Aggregate 
vorliegen. Durch das erfindungsgemaBe Verfahren ist es somit moglich, 
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Pulver, Suspensionen, Formkorper und Beschichtungs- und Formmassen auf der 
Basis von Indium-Zinn-Oxid berertzustellen, bei denen die Partlkelgrolie nicht mehr 
als 200 nm betragt. Insbesondere kSnnen PartikelgroBen von unter 50 bzw, unter 20 
nnn und soger von etwa 10 bis 11 nm erhalten werden. Die PartikelgrSBe liegt meist 
Qber 2 nm, noch h§ufiger Qber 5 nm. OberraschendenAfeise kdnnen die so 
eriialtenen Pulver ohne weiteres z. B. in alkoholisclien L5sungen (z.B. Ethanol), aber 
auch in Wasser, auf ihre vollstandlge PrimirteilchengroBe dispergiert werden, wobei 
die vorstehend genannte PartikelgroBe erhalten bleibt, also die Primarpartikel ohne 
Aggregatbiidung erhalten bieiben. Fur die Dispergieaing der ITO-Pulver konnen 
prinzpleil alle geeigneten Losungsmittel verwendet werden, beispielsweise die 
vorstehend fur die Fallung beschriebenen Losungsmittel. 

Es ist moglich, das Indium-Zinn-Oxid als Pulver aufzubewahren und bei Bedarf z.B. 
entweder als Pulver selbst, als Suspension, als Beschichtungs- oder Formmasse 
Oder als Fomnkorper zu venwenden. Unter Beschichtungs- und Fomnmassen sind 
auch Fasten zu verstehen, die z.B. durch Umsetzung des ITO-Pulvers mit viskosen 
Losungsmittein erhalten werden. Die vorstehend genannten ITO-Materiaiien kSnnen 
vorzugsweise zur Beschichtung z.B. mittels Tauch- oder SprQhverfahren venwendet 
werden. 

Aus dem ITO~Pulver lassen sich Qber die dem Fachmann bekannten 
Formgebungsverfahren Formkorper herstellen. Beispielsweise seien Extrusion, 
SchlickerguS, SpritzgieSen, Elektrophorese, FoiiengieSen oder Siebdruck genannt. 
Es konnen dabei, je nach dem angewendeten Verfahren, auch Bindemittel ein- 
gesetzt werden. Als Bindemittel kommen z.B. die vorstehend genannten in Frage. 
Als Formkorper kSnnen z. B. Schichten oder Sinterkorper, insbesondere Targets 
hergestellt werden. Targets werden insbesondere beim Sputter-Verfahren zur 
Beschichtung von Substraten eingesetzt. Ein beisonderer Vorteil der 
erfindungsgem§Sen Materialien besteht darln, dalJ fOr die Formgebung der 
Formkorper gegenOber den ublichen Indium-Zinn-Oxid-Materialien wesentlich 
geringere Temperaturen benotlgt werden. Die erfindungsgemaS hergestellten 
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Formkorper finden als Bauteile oder Funktionskorper fur leitfahige Systeme in der 
Opto und Mikroelektronik oder als ITO-Quelle in Sputteranlagen Verwendung. 

Die erfindungsgemali hergesteilten ITO-Materiaiien kSnnen wie gesagt fQr 
5 Beschichtungszwecke eingesetzt werden, wobei in dem ITO-Materlal ein oder 
mehrere Bindemittel enthalten sein konnen. Die zur Bescliiciitung geeigneten 
Verfaliren sind die lierkommlichen und dem Fachmann bekannten. Beispiele hierfQr 
sind Tauchen, SprQhen, Rakein, Streichen, BQrsten und Sclileudern. Zur 
Beschichtung eignen sich Substrate aus beliebigen Materialien, wie z.B. Kunststoff, 
10 iVIetall, Glas, Halbleiter (z.B. Siiiciumwafer) oder Keramik. Die ITO-Schichten konnen 
zur IR~Biockierung und zur Antistatikausrustung venwendet werden. Die IR- 
Blockierung kann z.B. durch IR-Absorption oderdurch IR-Reflektion erfolgen. 

Die erfindungsgemaS liergestellten ITO-Materlalien finden bevorzugt als 
15 Beschichtungsmaterial in der Opto- und Mikroelektronik oder fQr optische 
(transparente), IR-blockierende oder leitfaliige Beschichtungen Venwendung. 
AuBerdem konnen sie fQr Siebdruckpasten verwendet werden. Sie konnen 
beispieisweise bevorzugt eingesetzt werden fQr transparente Ansteuerelektroden fur 
FIQsslgkeitsdisplays. Dunnfilmelektrolumineszenz-Displays, Elektrochromie-Displays, 
20 transparente leitfahige Schicliten fur hochempfindliche Strahlungsselektoren, 
ferroelektrische Photoleiter, Speiclieranordnungen, transparente leitfahige Oxidfilme 
als Gateelektroden fur Ladungs-, Injektions- und ladungsgekoppelte Anordnungen, 
sowie zur Herstellung von Druckpasten, die sich fur die Bedruckung von Glas, 
Keramik und Kunststoffen eignen, zur Abschirmung von elektromagnetischen 
25 Welien, fQr IR-reflektierenden Schichten bzw. Kunststoffe, leitfahige Elektroden fur 
Solarzeilen oder antistatische Filme, z.B. fur Fernsehrohren, IWonitore und 
Kontaktbildschimie. 

Weitere Einsatzmoglichkeiten fur die erfindungsgem§Ben ITO-Materialien ist die 
30 Venwendung fur Plastlkverscheibungen, IR-Spen^en fur Projektoren, IR-Sperren nach 
Lampen, IR-absorbierende Anstriche und Lacke, Wamiesohutzscheiben (z.B. als 
Beschichtung von Glasscheiben fQr Backofen), Sonnenkollektoren, Schichten auf 
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Warmetauschern, sowie transparente Warmestrahlenabsorber auf Metallen, Glas, 
Keramiken und Kunststoffen, wie Anti(be)taubeschichtungen auf alien Substraten 
und Gegenstanden (z.B. Fahizeuge, Fenster, Fassaden, Instrumente, Verkehrs- 
schilder, Hinweisschilder und Fenster von KQhIanlagen). 

5 

Die folgenden Beispiele erl3utem die Erfindung, ohne sie zu beschr3nken. 
Beispiele 

1. Herstellung einer ITO-Suspension bzw. eines ITO-Puivers 
a) Herstellung der Vorstufe InO (OH) 

10 

- 140 9 lndium(+|||)chlorid (0,63 mol wasserfrei) 
- 18 g Zinn{+lV)chlorid x 5 HjO 
- 5,6 g Caprolactam 

15 werden In 1400 ml Wasser gegeben und gerQhrt. Nachdem elne klare Losung 
entstanden ist, wird diese auf 50**C enwannt Nachdem die Temperatur en^eicht ist, 
tropft man unter heftigem RQhren 105 ml AmmoniumhydroxidlSsung (25%ig) zu. Die 
Suspension wlrd bei einer Temperatur von 50**C weitere 24 Stunden gerOiirt. Zur 
vollstandigen Fallung werden dem Gemisch danach noch 280 ml 

20 Ammoniumhydroxidiosung hinzugefugt Es bildet sich ein weiBer Niederschlag aus 
Indiumoxidhydroxid, der abzentrifugiert wird (30 min bei 4000 U/min). Das Puiver 
wird im Vakuumtrockenschrank bei lOO^'C so lange getrocknet, bis eine leichte 
Gelbfarbung des Pulvers festzustellen ist (Obergang zu kristallinem Indiumoxld). 

25 b) Nachbehandlung des getrockneten Indiumoxidhydroxids 

Das getrocknete Puiver wird fein gemorsert, in Kristallisierschalen verteilt und in 
einen Formiergas-Ofen gestellt. Der Ofen wird evakuiert, dann mit Stiokstoff geflutet. 
Der Ofen wlrd mit einer Heizrate von 250"C/Stunde auf 250X aufgeheizt bei einem 
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StickstoffluU von 200 Liter/Stunde. Diese Temperatur wird fur 60 Minuten unter 
Formiergasatmosphare bei einem GasfiuS von 300 Liter/Stunde gehalten. Danach 
kOhlt der Ofen unter Stickstoffatmosphare bis auf Raumtemperatur ab (Dauer: ca. 5 
Stunden). Hieraus resultiert ein dunkelblaues Puiver, das mittels Rdntgenanalyse als 
reine Indiumoxidphase identlfizierbar war. 

c) Aufarbeitung des Indiumoxidpulvers 
Variante 1 

In einer Morsermuhle legt man 25 g eines Gemisches aus 50 Gew.-% Ethylenglycol, 
50 Gew.-% Diethylenglycolmonobutylether (alternativ konnen Diethylenglycol fQr 
Ethylenglycol und/oder Dibutylenglycolether fQr Diethylenglycolmonobutylether 
verwendet werden) sowie 5,6 g 3,6,9-Trioxadecansaure vor. 75 g erfindungsgem&ft 
hergestelltes ITO-Pulver werden langsam hinzugefugt und es wird 1 bzw. 2 Stunden 
gemahlen. Danach ergibt sich eine dunkelblaue hochviskose Suspension, die fur ca. 
20 Minuten in einem Walzenstuhl homogenisiert wird. Die so erhaltene Suspension 
wird in Ethanol redispergiert, indem 43 g der so erhaltenen Suspension in 57 g 
Ethanol gegeben und geruhrt werden. 

Durch Abtrennen des Ethanols erhalt man ITO-Puiver, die sich in Ethanol auf eine 
TeilchengroBe unter 20 nm redispergieren lassen. Die PrimarteilchengroBe liegt bei 
10 bis 11 nm, die spezifische Oberflache bei 70 m^/g. Isoelektrischer Punkt: 7,2. Der 
Gehalt an Zinn liegt Qblichenweise bei 8 mol-%. Aus diesen Puivern lassen sich Sol- 
Gel-Schichten applizieren, die bei einer Filmdicke von 400 nm bei einer 
Einbrenntemperatur von 550°C auf Glas eine Transmission > 90 % und einen 
Fl§chenwiderstand von 160 Q/D realisieren kSnnen. Der Auftrag mehrerer Schichten 
ist moglich, wobei der Flachenwiderstand waiter abgesenkt wird. So liegt der erzielte 
Flachenwiderstand bei einem Zweischichter (600 nm Schichtdicke) bereits bei 100 
QID, 
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Variante 2 

In einer MSrsermDhle legt man 25 g Ethanol (oder Butanol) und 5,6 g 3,6,9- 
TrioxadecansSure vor. 75 g erfindungsgemaE hergestelltes ITO-Pulver werden 
langsam hinzugefOgt und es wird 2 h gemahlen. Danach ergibt sich eine dunkelblaue 
5 hochviskose Suspension, die fQr ca. 20 Minuten in einem Walzenstulil homogenlsiert 
wIrd. Die so ertialtenen ITO Suspension wird mit 144,4 g Etiianol verdQnnt und 
gertlhrt. 

Nach beiden Varianten wird eine ITO-Suspension mit 30 Gew.-% HO bzw. 5,4 Vol- 
10 % Nanopartikein in Etiianol eriialten. Die Suspension wird fOr Beschlchtungszwecke 
venwendet (s. oben). 

Variante 3 

In einen Walzenkneter werden 30 g Ethanol (oder Butanol oder ein Gemisch 
15 Ethylenglycol/Diethylenglycolmonobutylether 50/50) sowie 7,2 g 3,6,9-Trioxadecan- 
saure vorgelegt. Unter Kneten werden 5 x 20 g ITO-Pulver zugegeben und 30 
Minuten homogenlsiert. Man eriiait eine hochviskose dunkelblaue Flussigsuspension 
mit einem Feststoffgehalt von bis zu 80 Gew.-% (entsprlcht 38 Vol.-%). Diese wird in 
Ethanol dispergiert, indem 40 g der so erhaltenen Suspension in 70 g Ethanol 
20 gegeben und gerQhrt werden (Feststoffigehalt 4,6 Vol.-%). 

2. Herstellung elnes Targets aus erflndungsgemaBem ITO Material 

25 Targets als ITO-Quelle in Sputteran lagan werden in diesem Beispiel durch 
eiektrophoretlsche Abscheidung hergestellt. Die hierfQr venwendete Abscheidezelle 
besteht aus zwei gegenQberliegenden krelsfSnnigen, ebenen polierten Elektroden 
mit einem nutzbaren Durchmesser von 25 mm zwischen denen sich die Suspension 
befindet. Die Abscheideelektrode besteht aus glasartigem Kohlenstoff und die 

30 Gegenelektrode aus nichtrostendem Edelstahl, 

Systematische eiektrophoretlsche Abscheideversuche aus der ettianoiischen ITO- 
Suspension (nach obiger Variante 1 hergestellt) mit einem Feststoffgehalt von 30 
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Gew.% bzw. 5,4 Vol% wurden in Abhangigkeit von der Abscheidedauer (15-60 min) 
sowie der AbscheidefeldstSrke (30-180 V/cm) durchgefQhrt. Die auf der Abscheide- 
elektrode abgescliledene Masse der GrQnkerper wSchst linear mit der angeiegten 
Feldstarke bzw. der Abscheidedauer an. Die auf die FeldstSrke (V/cm) und auf die 

5 Abscheidedauer (min) normierte abgesdiiedene Masse betrSgt ca. 3-10"' g-cm/ 
mIn-V. Dies entspricht einer normierten ScherbenbiWungsgeschwIndigkeit (cm/min) 
von ca. 2,4-10-' cm-cm/min-V. So wird bel einer Abscheldefeldstarke von 30 V/cm 
und einer Abscheidedauer von 60 min ein GrQnkdrper mit einer DIcke von 4,3 mm 
abgeschieden. Nach der Abscheidung und dem Trennen des ITO-GrQnkOrpers von 

10 der Abscheideelektrode wurden kompakte Grunkorper erhalten, die sich riUfi^ei 
trocknen lassen. Die getrockneten ITO-Grunkorper weisen Griindichten von 40 % 
der theoretischen Dichte auf. 

Sinterversuche in atmospharischen Ofen mit gekapselten ITO-Fonnk6rpem (GrQn- 
15 korpem; Alz-Og-Kapsel) wurden im Temperaturintervall von 1400 - leOO^C drucklos 
durchgefuhrt. Mit steigender Sintertemperatur wird eine zunehmende thermische 
Verdichtung erhalten. Nach einer Sinterdauer von 6 h bei 1600°C wird eine Dichte 
von 97% der theoretischen Dichte enreicht 

20 3. Herstellung einer Beschichtungsmasse aus erfindungsgemaBem ITO- 
Material 

a) Herstellung eines B6hmitsols (nach DE-A-4338361): 

0,48 g Essigsaure-stabilisiertes (6,4 Gew.% Essigsaure) Bohmitpulver wurden 
25 mit 34,06 g 0,1n HCI versetzL Es entstand eine transparente farblose 

Suspension, die direkt zur Herstellung des Sols A weiterverwendet wurde. 

b) Herstellung eines Sols A (nach DE-A-4338361): 

Eine Mischung von 23,63 g Giycidylpropyltrimetttoxysilan (GPTS) und 12,50 g 
30 Tetraethoxysilan (TEOS) wurde mit 4,86 g des obigen BShmltsols versetzt. 

Die Reaktionsmischung wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt und 
anschliessend unter Eiskuhlung mit 11,36 g Aluminiumtributoxyethanoiat 
versetzt. Nach beendeter Zugabe wird das Gemisch weitere 2 h bei 0 "C 
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gerOhrt und anschllessend portionsweise mit 29,68 g des obigen Bohmitsols 
versetzL 

c) Einarbeitung der ITO-Nanopartikel: 

5 Eine 40Gew.%ige (= 6,9 Vol%) Suspension der erfindungsgemaB 

hergestellten ITO-Nanopartikel (Variante 1) In Wasser (altemativ kam z.B. 
Ethanol Oder Butanol verwendet warden) wird mit dem Sol A gemisciht und 
12 h bei 25 "C gerOhrt. Die eingesetzten Mengen an Suspension und Sol A 
richten sich nach dem gewQnschten ITO-FQIIgrad (= Vol.-% ITO bzgl. Gesamt- 

1 0 festetoffgehalt) der Schicliten. 

Mit 28,69 g 40 Gew%-iger bzw. 6,9 Vol%-iger ITO-Suspenslon und 10,00 g 
Sol A wird z.B. eine Bescliichtung mit einem FQIIgrad an ITO von 80 Gew% 
bzw. 68 Vol% eriialten. 

15 

d) Verarbeitung zu Schichten: 

Mit der Beschichtungsmasse wird Polycarbonat, Glas und Kieselglas uber 
Spin-Coating (Schleudem) beschiditet. Die Substrate wurden vorlier mit 
einem Ar/Oa-Plasma behandelt, aber die Behandlung ist nicht essentiell fOr die 
20 unten beschriebenen Eigenschaften. Die beschichteten Substrate warden 

entsprechend derVorschriftfOrdas Bindemittel 2-4 h bel 120-140''C gehSrtet. 



Die Figur zeigt Absorptionsspektren von Glas mit ITO-freier Schlcht (Kurve 1) sowie 
Glas mit ITO-haltiger Schlcht (80 Gew.% bzw. 68 Vol% ITO FOIIgrad) (Kurve 2) bel 
25 200 bis 2700 nm. Man sieht, daS beide Schichten Im slchtbaren Berelch transparent 
und farblos sind und die ITO-haltige Schicht im NIR Bereich absorbiert. 
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PATENTANSPROCHE 

1. Verfahren zur Hersteliung von Suspensionen und Pulvem auf Basis von 
Indium-Zinn-Oxid, dadurch gekennzeichnet, daS man 

a) Indium-Zinn-Oxid-Vorstufen aus LQsungen von Indium- und Zinn- 
Verbindungen in einem oder mehreren LSsungsmittein in Gegenwart einer 
Oder mehrerer oberflachenmodifizierender Komponenten ausfSllt, 

b) das erhaltene Pulver nach Entfernung des L5sungsmittels calciniert, 

c) eine oder melirere oberflaclienmodifizierende Komponenten und ein oder 
mehrere Losungsmittel zugibt, 

d) die erhaltene Mischung einer Zerkleinerungs- oder Dispergierbeliandlung 
unter Bildung einer Suspension untenA/irft und 

e) gegebenenfalls flussige Komponenten aus der Suspension abtrennt, urn 
ein Pulver zu erhalten, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR als Indium- und 
Zinn-Verbindungen lndium(+lll)chlorid, lndium(+in)iodid, lndium(+l)chlorid, 
lndium(+l)iodid. Indium(+lll)nltrat, lndium(+lll)acetat, lndium(+lll)sulfat 
und/oder lndium(+lll)alkoxide bzw. Zinnchlorid, Zinnsulfat und/oder 
Zinnalkoxide eingesetzt werden, wobei Zinn in der Oxidationsstufe +2 oder +4 
vorliegt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als 
oberflachenmodifizierende Komponente bei der Fallung und/oder bei der 
Zerkleinerung oder Dispergierung Mono- oder Polycarbonsauren, Diketone, 
Aminosauren, Polyethylenoxidderivate, Amine oder Saureamide oder 
Mischungen aus zwei oder mehreren dieser Komponenten eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet daS 3,6,9- 
Trioxadecansaure, B-Alanin, Tween® 80 und/oder Caprolactam als 
oberflachenmodifizierende Komponente eingesetzt werden. 
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5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
zur Fallung der Indium-Zinn-Oxid-Vorstufe eine Base eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dad 
5 die Calcinierung bei 200 bis 400^*0 durchgefQhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
unter reduzierenden Bedingungen calciniert wird oder daU nach der 
Calcinierung reduziert wird. 

10 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daU 
die Zerkleinerung in einem hochsiedenden Losungsmittel, insbesondere 
Diethylenglycol oder Diethylenglycolmonobutylether. durchgefQhrt wird. 

15 9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Suspension oder das Pulver zu FormkSrpem verarbeitet wird. 

10. Suspensionen, Pulver und Fommkorper auf der Basis von Indium-Zinn-Oxid, 
erhaitlich nach dem Verfahren gemaiS einem der AnsprOche t bis 9. 

20 

1 1 . Beschichtungs- oder Fonumasse, enthaltend eine Suspension oder ein Pulver 

gemaft Anspruch 10 und gegebenenfails ein oder mehrere Bindemittel sowie 
gegebenenfalls ein oder mehrere Qbliche Additive. 

25 12. Verwendung der Indium-Zinn-0xid-l\4asse nach Anspruch 11 als 
Beschichtungsmaterial, insbesondere fur mikro- und optoelektronische 
Zwecke. 



13. Venwendung der Indium-Zinn-Oxid-Masse nach Anspmch 11 fur Siebdruck- 
30 pasten oder zur Antistatik-Ausrustung. 



wo 00/14017 



29 



PCT/EP99/0e498 



14. Verwendung der Indium-Zinn-Oxid-Masse nach Anspruch 1 1 zur Herstellung 
von Formkorpern, insbesondere Targets fur Sputter-Anlagen. 
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